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研究成果の概要（和文）：光励起三重項状態の電子スピンを用いる動的核偏極（トリプレットDNP）法は、極低
温を用いる従来法と同程度のNMR感度向上を達成できる。この手法で様々な分子を高感度化可能にし、高感度液
体が生成できるようにし、NMR分析やMRIへの道を拓くことが本研究の目的であった。本研究では、水溶性である
安息香酸固体の室温下での高感度化について研究を行い、高感度化後に溶解し、高感度液体生成に成功した。ま
た、トリプレットDNP法で様々な分子が高偏極化できるホスト物質と光励起物質の組み合わせを考案した。

研究成果の概要（英文）：Dynamic nuclear polarization (DNP) using photoexcited triplet electrons can 
enhance NMR sensitivity at the same level as conventional DNP. The goal of this research is to 
improve the versatility of triplet-DNP and realize high-sensitive liquid state NMR. In this work, 
sensitive enhancement of the solids of benzoic acid, which is soluble in solution, with triplet-DNP 
at room temperature has been studied. Dissolution DNP, dissolving the sample after the sensitivity 
enhancement, has been demonstrated. A good combination of a triplet molecule and a host molecule for
 versatile applications of triplet-DNP to NMR and MRI is invented. 
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１．研究開始当初の背景 
NMR分光やMRIの感度を向上させる方法

として現在、極低温下での熱平衡状態の電子
スピンを用いた動的核偏極（極低温 DNP）
が注目されている。極低温 DNP は最初単結
晶等特殊試料で行われ、基礎物理分野で様々
な知見を提供した。そして、一般的な有機溶
媒を含むガラス媒質での高感度化が達成さ
れたことで、これに溶かせる様々な物質が高
偏極化の対象となり、固体 NMR 分光による
材料分析応用の道を拓いた。そして、水溶性
の物質を DNP で高感度化させたのちに、水
溶液に溶解させる Dissolution-DNP 法が開
発されたことで、溶液 NMR、MRI、そして
がん診断への応用が開拓された。 

 
私は光励起三重項状態の電子スピンを用

いる DNP（トリプレット DNP）の研究を行
ってきた。この方法では、試料を室温に保っ
たまま、極低温を用いる方法と同程度の核ス
ピン高偏極化ならびに NMR 感度向上を達成
できる。 

 
 これまでトリプレット DNP で高偏極化が
達成された試料は、ナフタレンや p- 
terphenyl といった水に不溶な非常に限られ
た固体物質で、やはり量子情報等の基礎物理
分野で用いられてきた。私たちは、特殊な分
子ではあるが、ガラス媒質での高偏極化が達
成し、これによって分析等の応用の道を拓い
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、トリプレット DNP で多くの
物質に汎用性があることを示し得られる感
度をさらに向上することであり、この方法に
より高感度化した液状物質を人体に投与す
ることで可能になる高感度 MRI の道を拓く
ことである。 
 
３．研究の方法 
 当初は特殊な固体試料を高偏極化し、そこ
にナノメートルオーダーで近接させた興味
対象な液体試料への偏極転写による様々な
分子の高感度化、ならびに高偏極液体の生成
を目指す方針であった。 
 
 しかしながら、初年度研究をすすめるなか
で 、 水溶性 物 質の高 偏 極化な ら び に
Dissolution-DNP が可能なアプローチを考え、
そちらの方が目的達成にふさわしいと思い、
方針を変更した。また固体状態で様々な分子
の高偏極化も可能な方法を考案した。 
 
 これまでトリプレットDNP法ではペンタセ
ンの光励起電子を偏極源として用いてきた。
ペンタセンは多くの物質に不溶であったこ
とが、様々な分子の高偏極化に向かない原因
であった。 
 

安息香酸はペンタセンをドープすること
が可能で、かつ水溶液には易溶である。本研
究ではペンタセンをドープした安息香酸の
固体中におけるトリプレットDNPの研究を行
った。より高い偏極を得る方法を研究した。
パルスの数値最適設計の研究とそのパルス
を照射可能にする装置の開発を行った。そし
て、安息香酸固体を高偏極化後に水溶液で溶
解し、高偏極液体の生成を目指した。 
 
４．研究成果 
 ペンタセンをドープしたp-terphenyl単結
晶で核スピン偏極率 34％を得た研究成果に
ついて論文を出版した。 
 
 ペンタセンをドープした安息香酸粉末試
料でのトリプレット DNP に成功した。ペンタ
セン濃度の最適化を行い、0.35％の核スピン
偏極率を達成した（図 1）。 

図 1：安息香酸固体試料の高偏極化。三角と
丸は粉末と単結晶試料の結果を示し、黒と赤
は部分的重水素化安息香酸の結果を、青とオ
レンジは非重水素化安息香酸の結果を示す。 
 
最終到達偏極率はDNPによる偏極向上のレ

ートと核スピン格子緩和時間によって決ま
る。安息香酸固体の場合、水素核スピン格子
緩和の主因はカルボキシル基の水素である。
そこで、カルボキシル基の水素だけを重水素
化した安息香酸を作成した（図 2）。部分的重
水素化安息香酸の粉末試料において偏極率
0.8％を達成した。 
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図 2：部分的重水素(D)化安息香酸 
 
また、部分的重水素化安息香酸の単結晶試

料で 2.4％を達成し、学会発表を行った。こ
れらはすべて室温下で行われた実験である。
安息香酸試料をトリプレットDNPで高偏極化
した後に、水溶液で溶解させ、高偏極液体 NMR
信号の取得に成功した。この成果に関して現



在論文執筆中である。 
 
 パルスの数値最適化法を新しく考案し、偏
極転写の効率が向上できることを示した。理
論に関して一報論文投稿中であり、実験に関
しては学会発表を行い、追加実験後に論文投
稿予定である。この方法で得られるパルスを
効率よく照射するための装置を開発し学会
発表を行った。 
 
 多くの物質を溶かし込むことができる有
機溶媒ガラスでのトリプレットDNP法を考案
し特許を出願した。この実験結果を収録した
論文は現在投稿中である。 
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